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EINLEITUNG. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  auf  Anregung  von  Herrn 
Geheimrat  Prof.  Dr.  F.  Rinne  von  mir  unternommen,  um  an 
Talk,  Chlorit  und  Anomit  Versuche  anzustellen,  bezüglich  eines 
etwaigen  kristallographisch- chemischen  Abbaus.1) 


ERSTER  ABSCHNITT. 


Untersuchungen  an  Talk. 

1.  Beschreibung  und  Analyse  des  Materials. 

Das  Material  stammt  vom  Grein  er  in  Tirol.  Es  ist 
schwach  grünlich- weiß  gefärbt  und  weist  nur  wenige  örtliche 
rostfarbene  Beimengungen  auf.  Nachdem  es  in  Blättchen  ge- 
spalten und  sorgfältig  gereinigt  war,  wurde  es  in  einer  Achat- 
schale zerrieben  und  mittels  eines  Satzes  von  Sieben,  wovon 
das  feinste  1/5  mm  Maschenweite  besaß,  auf  ein  gleichmäßig 
feines  Pulver  gebracht.  Zur  Erlangung  einer  guten  Durch- 
schnittsprobe wurden  von  20g  je  lg  analysiert.  Zwei  Unter- 
suchungen ergaben  folgendes  Resultat: 

F.  Rinne,  Kristallograp hisch-chemischer  Ab-  und  Umbau,  ins- 
besondere von  Zeolithen.  Fortschritte  d.  Min.  Kristallog.  und  Petrogr. 
3,  159  (1913). 


1 


2 


I. 

II. 

Si02 

61,63  % 

61,48  % 

FeO 

2,69  % 

2,76  % 

MgO 

30,26  % 

30,67  % 

H20 

5,27  % 

5,14  % 

99,85 

100,05 

Mittel  aus  I und  II 

Si02  61,56  % 

FeO  2,72  % 

MgO  30,46  °/o 

H20  5,21  % 

99,95 

Es  verhält  sich  also  Si02 : RO : H20  = 4 : 3,28 : 1,12  statt 
4:3:1,  wie  es  die  Formel  H2Mg3Si4012  verlangen  würde. 


Molekül. 

Verhält. 

10210 

378 

8115 

2894 


Si02  = 4 
4 

| 3,28 
1,12 


2.  Entfernung  von  Wasser. 

F.W.  Clarke  und  E.  A.  Schneider  *)  haben  nachgewiesen, 
daß  der  Talk  erst  bei  heller  Rotglut  das  Wasser  abgibt.  Für 
einen  Talk  von  Huntershill  mit  4,91  % H20  erhielten  sie  die 
folgenden  Werte: 

Wasserverlust  bei  105°.  . . 0,07  % 

„ „ 250°— 300°  0,06% 

„ „ Rotglut  . . 4,43  % 

„ „ Weißglut  . 0,35  % 

Bei  meinen  Versuchen  erhitzte  ich  das  Talkpulver  im 
elektrischen  Ofen. 

x)  F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Schneider,  Über  die  Konstitution 
einiger  natürlicher  Silikate.  Grotlis  Ztschr.  f.  Krist.  18,  395  (1891). 
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Die  Beziehung  der  Wasserabgabe  zur  Temperatur  deutet 
die  mit  Hilfe  des  Platin — Platin-Rhodium-Thermoelements  und 
Galvanometers  auf  genommene  Erhitzungskurve  an.  Bis  875° 
nimmt  sie  einen  normalen  Verlauf,  darauf  tritt  eine  Verzöge- 
rung ein,  welche  bis  960°  dauert,  und  dann  geht  die  Kurve 
bis  zur  höchsten  von  mir  benutzten  Temperatur  (1100°)  ihren 
normalen  Weg  wieder  fort.  Infolge  der  Oxydation  von  FeO 
zu  Fe203  war  das  ursprünglich  weiße  Pulver  goldgelb  ge- 
worden. Einige  dickere  und  größere  Blättchen,  welche  mit 
erhitzt  worden  waren,  hatten  sich  ganz  aufgeblättert  und 
eine  größere  Härte  angenommen.  An  Stelle  der  ursprünglichen 
Biegsamkeit  war  starke  Sprödigkeit  getreten. 

3.  Behandlung  des  geglühten  Talks  mit  Sodalösung. 

F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Schneider1)  geben  in  der  bereits 
erwähnten  Arbeit  an,  daß  sie  Talkpulver  eine  halbe  Stunde 
vor  dem  Gebläse  zur  Weißglut  erhitzt,  darauf  das  Produkt 
mit  Sodalösung  gekocht  haben,  und  daß  dabei  15,36%  der 
Si02  in  Lösung  gingen,  was  ziemlich  genau  dem  vierten  Teil 
(15,57  %)  der  Gesamtkieselsäure  entspricht.  Frischer  Talk 
wurde  durch  Kochen  mit  Sodalösung  so  gut  wie  garnicht 
verändert.  Dieselbe  Eigenschaft  des  Talkes  haben  später 
K. Glinka2)  und  darauf  noch  H.  C. Mc. Neil3)  festellen  können. 
K.  Glinka  hat  diese  Erscheinung  als  einen  Übergang  des 
Talkes  in  ein  neutrales  Salz  und  freie  Kieselsäure  gedeutet: 

H2  Mg3  (Si03)  4— >-Mg3  (Si03)  3 + H20  + Si02 
= 3 (Mg  Si03)  + H20  + Si02 

x)  ibid.,  895. 

2)  K.  Glinka,  Verh.  d.  k.  russ.  min.  Ges.  (1900)  37,  311. 

3)  H.  C.  Mc.  Neil,  Am.  Jonrn.  Chem.  Soc.  (1906)  28,  590. 

1* 
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analog  dem  Vorgänge: 

2NaHC03-^  Na2  C03  + H20  + C02 
oder: 

2NaHS04-»  Na2  S04  + H2  S04 

Es  entstellt  also  aus  Talk  durch  bloßes  Glühen  ein  Produkt 
von  der  Zusammensetzung  des  Enstatits,  den  C.  D ölt  er1) 
durch  Umschmelzen  von  Talk  erhalten  hat.  Um  diese  inte- 
ressante, im  festen  Zustande  des  Materials  vor  sich  gehende 
Umänderung  näher  zu  studieren,  glühte  auch  ich  Talkpulver 
im  Platintiegel  1/2  Stunde  vor  dem  Gebläse.  Das  spez.  Gewicht 
des  mit  Sodalösung  ausgekochten  Pulvers  betrug  3,19.  Das 
spez.  Gewicht  des  Enstatit  beträgt  3,10  bis  3,29.  Das  un- 
geglühte Ausgangsmaterial  hat  eine  Dichte  von  nur  2,78. 

Dadurch  dürfte  obige  Annahme,  daß  beim  Glühen  des 
Talkes  sich  kristallisiertes  MgO  Si02  in  Form  von  Enstatit 
bildet  gestützt  werden.  Zu  Gunsten  dieser  Meinung  spricht 
ferner  der  Umstand,  daß  die  Härte  des  Talkes  nach  dem 
Glühen  annähernd  gleich  der  des  Enstatit  wird.  Sie  beträgt 
etwa  6;  die  Härte  des  Enstatit  wird  zu  5,5  angegeben.  Das 
geglühte  und  ausgekochte  Material  zeigte  unter  dem  Mikroskop 
noch  Blättchenform.  Für  die  Lichtbrechung  ergab  sich  nach 
der  Einbettungsmethode  der  Wert  n = 1,664  (für  Tageslicht). 
Der  Brechungsexponent  von  Enstatit  ist  na  = 1,665  (n  y — 
1,669,  n^  = 1,674).  Auch  diese  annähernde  Übereinstimmung 
dürfte  dafür  sprechen,  daß  das  vorliegende  Produkt  aus  En- 
statit besteht.  Wichtig  ist  schließlich  die  Tatsache,  daß 
sowohl  der  Enstatit  wie  der  geglühte  Talk  sehr  schwach 
doppelbrechend  sind. 


C.  Dölter,  Konst,  d.  Silik.  Hdb.  d.  Mineralchem.  (1912),  Bd.  II,  1,  99. 
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4.  Einwirkung  von  Salzsäure. 

Von  dem  analysierten  Material  wurden  2 g in  150  ccm 
konz.  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1,125)  im  Erlenmeyerkolben 
30  Stunden  auf  Siedetemperatur  gehalten,  und  der  letztere 
durch  einen  birnenförmigen  Glasstöpsel  zugedeckt.  Dieser 
hatte  den  Zweck,  das  Gefäß  einerseits  hinreichend  abzu- 
schließen und  andrerseits  die  Menge  der  Flüssigkeit  möglichst 
gleichbleibend  zu  lassen,  da  er  ähnlich  wie  ein  Rückfluss- 
kühler wirkte.  Bei  dem  nun  folgendem  Erhitzen  auf  einem 
Asbestteller  konnte  die  Temperatur  mit  Vorbedacht  so  ge- 
halten werden,  daß  der  Erlenmeyer,  dessen  Hals  lose  ein- 
geklammert war,  von  Zeit  zu  Zeit  heftig  stieß.  Dadurch 
wurde  sein  Inhalt  ständig  durchgeschüttelt  und  eine  gleich- 
mäßige Einwirkung  der  Salzsäure  erzielt.  Nach  dem  Erkalten 
der  Probe  erfolgte  die  Trennung  des  Talkpulvers  von  der 
überstehenden  Flüssigkeit  und  wiederholtes  Waschen  mit 
destilliertem  Wasser,  bis  sich  durch  Silbernitrat  keine  Salz- 
säure mehr  nachweisen  ließ.  Die  Analyse  des  erhaltenen 
Rückstandes  ergab: 


Ausgangsmateri  al 

Rückstand 

Diff. 

Molek.-Verh.  Si02  = 4 

Si02 

61,56  % 

62,70  % 

+ 1,14  % 

10450  4 

FeO 

2,72  °/o 

2,63  % 

- 0,09  % 

365  j 

312 

MgO 

30,46  % 

30,04  % 

- 0,42  °/o 

. 7510  / ’ 

h2o 

5,21  % 
99,95 

5,00  °/o 
100,37 

— 0,21  °/o 

2778  1,08 

Es  entspricht  dieses  Resultat  dem  Befund  von  F.W.  Clarke 
und  E.  A.  Schneider.1)  Diese  Autoren  geben  an,  daß  sie  Talk 
8 Tage  lang  auf  dem  Wasserbad  mit  Salzsäure  vom  spez. 


*)  ibid.,  394. 
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Gew.  1,12  digerierten.  Die  Lösung  enthielt  1,94  % MgO  und 
0,23  % Sesquioxyde.  Nach  32  tägiger  Digestion  mit  derselben 
Salzsäure  wurden  3,94  % MgO  und  0,41  % Sesquioxyde  ex- 
trahiert. 


5.  Einwirkung  von  Salpetersäure. 

In  den  oben  beschriebenen  Erlenmeyerkolben  wurden  2 g 
Talkpulver  und  150  ccm  konz.  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,150) 
gegeben.  Bei  diesem  wie  bei  dem  folgenden  Versuch  geschah 
die  Erhitzung  wie  bei  Versuch  I.  Die  Dauer  der  Einwirkung 
betrug  24  Stunden.  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  des  Rück- 
standes ließ  sich  in  dem  Waschwasser  durch  die  Reaktion 
mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure  Salpetersäure  nicht  mehr 
nachweisen.  Die  Analyse  des  so  erhaltenen  und  bei  110° 
getrockneten  Materials  ergab: 


Ausgangsmaterial 

Rückstand 

Diff. 

Molek.-Verh. 

Si02  = 

Si02 

61,56% 

62,94  % 

“1“  1,38  % 

10490 

4 

FeO 

2,72  % 

3,12% 

+ 0,40  % 

433 

) 2,92 

MgO 

30,46  % 

29,11  % 

- 1,35  7» 

7277 

h2o 

5,21% 

5,25  % 

+ 0,04% 

2917 

1,12 

99,95 

100,42 

Fortsetzung  dieses  Versuches. 

Dasselbe  Talkpulver,  welches  schon  24  Stunden  der  Sal- 
petersäure ausgesetzt  war,  wurde  noch  weitere  30  Stunden  in 
derselben  Säure  digeriert:  Die  Analyse  des  Rückstandes  ergab: 
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Ausgangsmaterial 

Rückstand 

Diff. 

Molek.-Verh.  Si02  = 

Si02 

61,56  °/o 

62,56  % 

+ 1,00  % 

10427  4 

FeO 

2,72  °/o 

2,95  % 

+ 0,23  % 

410  i 

7290  1 2,96 

MgO 

30,46  % 

29,16  % 

- 1,30  % 

h2o 

5,21  °A> 

5,41  °/o 

+ 0,20  % 

3006  1,16 

99,95  100,08 


6.  Einwirkung  von  Schwefelsäure. 

Bei  diesem  Versuch  betrug  die  Beschickung  des  Erlenmeyer- 
kolbens  2 g Talkpulver  und  150  ccm  verd.  Schwefelsäure  (spez. 
Gew.  1,225).  Durch  Nachfüllen  entsprechender  Wassermengen 
für  das  verdampfende  Wasser  konnte  die  Konzentration  der 
Säure  ziemlich  konstant  gehalten  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
war  der  Erlenmeyerkolben  mit  einer  Marke  versehen.  Die 
Digestion  dauerte  wie  bei  dem  vorigen  Versuche  24  Stunden. 
Nach  wiederholtem  Auswaschen  des  Rückstandes  ließ  sich  im 
Filtrat  mit  Bary um- Chlorid  keine  Schwefelsäure  mehr  nach- 
weisen.  Der  bei  110°  getrocknete  Rückstand  ergab: 


3,00 

1.12 


Ausgangsmaterial 

Rückstand 

Diff. 

Molek.-Verh. 

SiO,> 

61,56  °/o 

62,46  % 

+ 0,90 

% 

10410 

FeO 

2,72  % 

3,15  % 

+ 0,43 

% 

437 

MgO 

30,46  7o 

29,66  % 

o 

00 

ö' 

1 

°/o 

7415 

h2o 

5,21  % 

5,31  % 

+ 0,10 

% 

2950 

99,95 

100,58 

Fortsetzung  des  Versuchs. 

Das  schon  24  Stunden  mit  Schwefelsäure  behandelte 
Pulver  wurde  weitere  30  Stunden  der  Einwirkung  derselben 
Säure  ausgesetzt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  der  Rückstand 
analysiert.  In  100  g waren  enthalten: 


Ausgangsm  at  erial 

Rückstand 

Diff! 

Molek.-Verh.  Si02  = 4 

Si02 

61,56  % 

63,63  % 

+ 2,07°/» 

10605  4 

FeO 

2,72  % 

2,67% 

- 0,05  °/o 

371  , 

6837  1 2,72 

MgO 

30,46  °/o 

27,33  % 

- 3,23  °/o 

H.,0 

5,21  % 
99,95 

7,07  % 
100,60 

+ 1,86  °/o 

3928  1,48 

Die  Unterschiede  zwischen  Rückstand  und  Ausgangs- 
material  sind  ersichtlich  ein  wenig  größer  als  bei  früheren 
Versuchen,  die  mit  dem  letzten  hier  zusammengestellt  seien: 


Ausgangsmaterial 

HCl 

Behandl.  mit 

hno3 

h2so, 

Si02  4 

4 

4 

4 

GO 

CO 

O 

3,12 

2,92 

2,72 

H20  1,12 

1,08 

1,12 

1,48 

Wenn  die  Veränderungen  demnach  auch  nicht  bedeutend 
sind,  so  zeigen  sie  doch  die  Tendenz  einer  Anreicherung  an 
Si02,  ähnlich  wie  es  bei  der  Baueritisierung  dunkler  Glimmer, 
aber  viel  energischer,  vor  sich  geht. 


7.  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
auf  Spaltblättchen. 

Dünne  Spaltblättchen  von  Talk,  welche  bei  jedem  Versuch 
zugleich  mit  dem  Talkpulver  behandelt  wurden,  zeigten  weder 
in  der  Doppelbrechung  noch  an  dem  Winkel  der  optischen 
Axen,  wenigstens  bei  der  Betrachtung  im  konoskopischen 
Lichte  mit  dem  Mikroskop,  noch  an  der  Oberfläche  eine  deut- 
liche Veränderung,  was  bei  der  geringen  chemischen  Angreif- 
barkeit nicht  auffällig  ist, 


0 _ 

8.  Einwirkung  von  Phosphorsalz. 

Talkpulver  wurde  mit  Phosphorsalz  zusammengeschmolzen 
und  die  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  dem  Tiegel 
gelöst.  Es  resultierte  ein  weißer  Rückstand,  dessen  Analyse 
folgendes  ergab: 


Ausgangsmaterial  Rückstand  Rückst,  auf  100  umger.  Diff. 


Si02 

61,56% 

92,57  % 

97,45  % 

-f  35,89  % 

FeO 

2,72  % 

0,17  % 

0,18  % 

— 2,54% 

MgO 

30,46  % 

1,64  % 

1,73%' 

— 28,73  % 

Glühverl. 

5,21  % 

0,61  % 

0,64  % 

— 4,57% 

P205  nicht  bestimmt 

99,95 

94,99 

100,00 

Der 

Rückstand 

bestand 

also  wesentlich 

aus  Kieselsäure 

(vgl.  A.  Rose).1)  Unter  dem  Mikroskop  erwies  sich  das  Pulver 
als  kleine  verrundete  Körnchen,  die  manchmal  eine  hexagonale 
Form  audeuteten.  Als  spez.  Gew.  wurde  mit  dem  Pyknometer 
der  Wert  2,278  gefunden. 

Bei  dem  Versuche  ist  es  offenbar  nicht  zum  kristallo- 
graphisch- chemischen  Abbau  gekommen,  sondern  zu  einer  Zer- 
störung des  Kristallgebäudes  unter  Abscheidung  neu  gebildeter 
kristalliner  Kieselsäure,  wahrscheinlich  in  Tridymitform. 


0 A.  Rose,  Darstellung  krist.  Kieselsäure  auf  trockenem  Wege. 
Mon.  d.  Akad.  d.  Wissensch.,  Berlin  (1869),  449. 


ZWEITER  ABSCHNITT. 


Untersuchungen  am  Chlorit. 


1.  Beschreibungen  und  Analyse  des  Materials. 

Zu  den  Versuchen  diente  ein  hellgrünes,  besonders  reines 
und  homogenes  Stück  Chlorit  vom  Noseangebirge  bei  Slatoust 
im  Ural.  Aus  dem  Material  ließen  sich  die  geringen  Ver- 
unreinigungen, die  meist  aus  rostfarbenen  Eiseny erbindungen 
bestanden,  leicht  entfernen.  Die  sorgfältig  ausgesuchten  reinen 
Spaltblättchen  wurden  in  der  Achatschale  zu  Pulver  zerrieben, 
und  dieses  mittels  des  erwähnten  Siebsatzes  von  etwa  darin 
enthaltenen,  gröberen  Partikelchen  getrennt.  Zwei  Analysen  des 
so  erhaltenen  Pulvers,  das  bei  110°  getrocknet  war,  ergaben: 


Analyse  I 
Si02  39,75  % 
A1203  10,72% 
Fe203  2,13% 
FeO  1,49  % 
MgU  32,17  % 
H2Q  14,06  % 


Analyse  11 

Mittel  a.  I u.  II 

39,53  % 

39,64  % 

10,33  % 

10,52  % 

2,76  % 

2,44  % 

1,13  % 

1,31  % 

31,96  % 

32,07  % 

13,84  % 

13,95  % 

100,32 


99,55 


99,93 


11 


Umrechnung  der  Mittelanalyse  auf  Molekularverhältnisse: 


Molekul.-Quotient 
Si02  6607 

A1203  1031  , 

Fe203  152  ) 

FeO  182  , 

MgO  8017  > 

H20  7750 


Si02  = 5 

6607 

5 

1183 

0,90 

8199 

6,15 

7750 

5,85 

Demnach  bestehen  folgende  Verhältnisse: 

Si02 : E203  : EO  : H20  = 5 : 0,90  : 6,15  : 5,85: 


2.  Entfernung  von  Wasser. 

Eine  wichtige  Frage,  welche  namentlich  für  die  Ent- 
stehung der  kristallinen  Schiefer  von  Belang  ist,  ist  jene  nach 
der  oberen  Temperaturgrenze , bei  welcher  Chlorite  noch 
existenzfähig  sind.  Wie  es  bereits  oben  beim  Talk  geschehen 
ist,  wurde  Chloritpulver  im  Platintiegel  im  elektrischen  Ofen 
erhitzt  und  mittelst  eines  Thermoelements  eine  Erhitzungs- 
kurve aufgenommen.  Die  Kurve  steigt  gleichmäßig  an  bis 
ungefähr  460°,  dann  tritt  ein  Intervall  auf,  welches  bis  560° 
andauert;  hierauf  nimmt  die  Kurve  ihren  normalen  Weg  wieder 
auf.  Die  lange  Dauer  des  Intervalles  deutet  darauf  hin,  daß 
sich  das  Wasser  nicht  bei  einer  bestimmten  Temperatur  heraus- 
begibt, sondern  ganz  allmählich.  Ein  scharfer  Siedepunkt  des 
Chloritwassers,  wie  er  z.  B.  bei  Baryumchlorid  (BaCl2  2H20) *) 
auf  tritt,  wurde  also  bei  diesem  Versuch  nicht  bekundet. 
F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Schneider  haben  in  der  bereits 


0 F.  Rinne,  Neues  Jahrb.  f.  Min.  Geol.  Petr.  (1897),  I,  59. 
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zitierten  Arbeit  die  Entwässerung  von  3 verschiedenen  Arten 
von  Chlorit  untersucht,  und  zwar  Kipidolith,  Prochlorit, 
Leuchtenbergit.  Die  beiden  Autoren  geben  an,  daß  alle  drei 
Chloritarten  erst  bei  Rotglut  die  Hauptmenge  ihres  Wassers 
abgeben. 


Ripidolith  Prochlorit 


Leuchten- 

bergit 


H20  Verlust  bei  105° 

„ „ „ 250° — 300° 

„ „ „ 383° — 412° 

„ „ „ 498° — 527° 

» » » Rotglut 

„ „ „ Weißglut 


— 

0,80 

0,38 

0,95 

0,15 

0,21 

0,49 

0,62 

— 

— 

0,09 

— 

10,74 

10,55 

10,69 

0,42 

— 

0,19 

Diese  Resultate  harmonieren  also  mit  der  von  mir  ge- 
fundenen Kurve.  Ferner  hat  K.  Dalmer1)  in  neuerer  Zeit 
gefunden,  daß  die  Orthochlorite  bei  550°- 570°  und  die 
Lepto chlorite  bei  440° — 450°  das  Wasser  verlieren. 


3.  Einwirkung  von  Schwefelsäure. 

1 ,65  g der  fein  gepulverten  Substanz  kamen  mit  150  ccm 
verd.  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,220)  in  einen  Erlenmeyer- 
kolben, der  mit  einem  birnenförmigen  Glasstöpsel  lose  ver- 
schlossen war,  und  wurden  unter  häufigen  Umschütteln  bei 
Siedetemperatur  digeriert.  Danach  erfolgte  die  Trennung  der 
Substanz  von  der  Flüssigkeit  mit  Hilfe  eines  Platin-Gooch- 
tiegels  und  Auswaschen  mit  heißem  Wasser,  bis  kein  S08  im 
Filtrat  mehr  nachzuweisen  war. 

0 K.  Dalmer,  Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Chloritgruppe.  Zentralblatt  f. 
Min.  (1901),  627. 
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Sowohl  Rückstand  wie  Lösung  wurden  analysiert,  und 
die  Resultate,  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind, 
auf  1,65  g Ausgangsmaterial  in  % berechnet. 


Rückstand 

Lösung 

Summe 
v.  1 u.  2 

Ausgangs- 

material 

Differenz 

% 

% 

% 

% 

°/o 

Si0.2 

28,21 

10,14 

38,35 

39,64 

— 1,29 

RA 

0,67 

12,66 

13,13 

14,40 

— 1,07 

MgO 

h2o 

geringe  Mengen 
4,23 

31,40 

31,40 

32,07 

— 0,67 

Wenn  man  diese  Werte  des  Rückstandes  auf  100  g um- 
rechnet, erhält  man: 

Si02  85,20  % 

R203  2,05  % 

MgO  ger.  Mengen 
H20  12,77  % 

100,02 

Auf  wasserfreie  Substanz  umgerechnet: 

Si02  97,64  °/o 
R203  2,35  % 

MgO  — 

H20  - 

100,00 

Das  digerierte  Produkt  bestand  also  aus  wasserhaltiger 
Kieselsäure  mit  geringen  Beimengungen  von  R203  und  MgO. 
Es  hatte  das  spez.  Gewicht  2,08. 
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4.  Einwirkung  von  Salzsäure. 

Es  wurde  konz.  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,125)  benutzt.  Der 
ausgewaschene  und  getrocknete  Rückstand  betrug  33,81  % des 
xlusgangsmaterials.  Bei  diesem  Versuch  wurde  nur  die  Lösung 
untersucht. 


Ausgangs- 

Verdampfungsruckst. 

Rückstand 

Auf  100  g 

material 

der  Lösung 

aus  Diff.  ber. 

Rückstand 

Si02  39,64  % 

6,49% 

33,15  % 

92,55  % 

A1203  10,52% 

10,01  % 

0,15  % 

1,43  % 

Fe203  3,88% 

2,40  % 

1,48  % 

4,13% 

MgO  32,07% 

31,89  % 

0,68  % 

1,89  % 

H20  13,95  % 

— 

— 

100,07 

100,00 

Der  Rückstand  bestand  also  auch  hier  aus  wasserhaltiger 
Kieselsäure  mit  Resten  von  R203  und  MgO.  Das  spez.  Ge- 
wicht der  bei  110°  getrockneten  Substanz  betrug  1,97. 


5.  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
auf  Spaltblättchen. 

Einige  1/4  bis  1/2  cm  lange  Chloritblättchen  wurden  mehrere 
Wochen  lang  1.  in  konz.  Salzsäure  und  2.  in  verd.  Schwefel- 
säure auf  Siedetemperatur  erhitzt.  Die  Blättchen  aus  beiden 
Säuren  zeigten  einen  hellen  Rand,  während  sie  in  der  Mitte 
noch  die  ursprüngliche  grüne  Farbe  besaßen.  Die  Zersetzung 
geht  demnach  vom  Rand  entlang  den  Spaltrissen  nach  dem 
Innern  zu  vor  sich. 
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6.  Untersuchung  der  aus  Chlorit  erhaltenen 
Kieselsäure. 

a)  Verhalten  gegen  Flußsäure. 

R.  Schwarz1)  hat  gezeigt,  daß  amorphe  Kieselsäure, 
Quarz,  Tridymit  und  Christobalit  bezüglich  der  Geschwindig- 
keit der  Umsetzung  mit  Flußsäure  und  Natriumcarbonatlösung 
ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  und  zwar  erweist  sich 
der  Quarz  als  der  widerstandsfähigste.  Analog  diesen  Ver- 
suchen digerierte  ich  das  aus  Chlorit  erhaltene  Ivieselpnlver 
in  5°/oiger  Flußsäure.  Die  Substanz  löste  sich  nach  kurzer 
Zeit  vollkommen  auf.  Ebenso  schnell  verschwand  in  dem- 
selben Lösungsmittel  pulverförmige,  amorphe  (bei  C.  A.  F.  Kahl- 
baum gekaufte)  Kieselsäure. 

b)  Verhalten  gegen  Natrium carbo natlösung. 

In  siedender  Natrinmcarbonatlösung  löst  sich  das  aus 
dem  Chlorit  erhaltene  Kieselsäurepulver  teilweise,  und  zwar 
gingen  bei  Anwendung  von  100  ccm  5%iger  Natriumcarbonat- 
lösung innerhalb  15  Min.  von  0,3079  g angewandter  Substanz 
39,3  % in  Lösung.  Analog  verhält  sich  gegenüber  genanntem 
Lösungsmittel  pulvrige,  amorphe  Kieselsäure,  von  welcher 
unter  denselben  Versuchsbedingungen  von  0,3376  g Si02  40,0% 
sich  lösten.  Von  Quarz  und  Tridymit  wurden  nach  15  Min.  in 
5 % iger  Natriumcarbonatlösung  nur  2,11  % und  2,77  % gelöst. 

Die  aus  Chlorit  erhaltene  Kieselsäure  zeigt  demnach  in 
chemischer  Beziehung  Übereinstimmung  mit  amorpher  Kiesel- 
säure. 

1)  R.  Schwarz,  Über  d.  chemische  Verhalten  d.  versch.  Modifik.  d. 
Kieselsäure.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie;  von  Kriiß,  Tamm  an n u.  Lorenz 
(1912),  422. 


DRITTER  ABSCHNITT. 


Untersuchungen  am  Anomit. 

1.  Abbau  dunkler  Glimmer. 

Wie  bekannt  besteht  bei  Biotit  die  Möglichkeit,  ihn  ohne 
Einsturz  des  Kristallgeb ändes  abzubauen  und  zwar  bis  zum 
Si02-System,  das  eine  silberweiße  Pseudomorphose  nach  dem 
schwarzen  Biotit  bildet.1) 

2.  Beschreibung  und  Analyse  des  Materials. 

Es  wurde  zu  den  folgenden  Versuchen  Anomit  von  Miask 
im  Ural  verwandt.  Er  bestand  aus  großen  fetzenförmigen 
Tafeln  bis  20  cm  Durchmesser.  Dicke  Blätter  zeigen  im  auf- 
fallenden Licht  eine  glänzende,  tief  bläulich-schwarze  Farbe. 
Im  durchfallenden  Lichte  erscheinen  Spaltblätter  gleichmäßig 
rein  olivgrün  gefärbt.  Bei  der  optischen  Untersuchung  erwies 
sich  das  Material  optisch  zweiaxig,  negativ;  2E  ergab  sich 
für  Tageslicht  zu  14,2°.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt 
senkrecht  zum  Leitstrahl  der  Schlagfigur.  Das  spez.  Gewicht 
beträgt  2,97. 

1)  F.  Fouque,  Bull.  soc.  franc.  de  min.  (1892),  15.  F.  Finne, 
Baueritisierung,  ein  krist.  ehern.  Abbau  dunkler  Glimmer.  Ber.  d.  math. 
phys.  Klasse  d.  K.  Ges.  d.  Wiss.  z.  Leipzig  1911,  441.  K.  Lreibrodt, 
Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Baueritis.,  Biss.  Leipzig  1912. 
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Zu  den  Versuchen  wurde  möglichst  homogenes  und 
frisches  Material  ausgesucht,  in  einer  Achatschale  zerrieben 
und  fein  gesiebt.  Um  eine  gute  Durchschnittsprobe  zu  erzielen, 
analysierte  ich  von  20  g des  fein  gesiebten  Pulvers  je  lg. 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Werte: 


Anal.  I 

Anal.  II 

Mittel  a.  I u.  II 

Si02 

37,45  °/o 

37,87  % 

37,66  % 

Ti02 

1,76  °/o 

1,74% 

1,75  % 

A1203 

21,90  % 

22,04  % 

21,97  % 

Fe203 

3,47  % 

3,12% 

3,29  % 

FeO 

14,25  % 

13,97  % 

14,14  % 

MgO 

14,49  % 

13,80  % 

14,15  % 

K20 

4,12% 

4,24  % 

4,18  % 

Na20 

0,48  % 

0,82  % 

0,65  % 

h2o 

3,25  % 

2,74  % 

2,99  % 

101,17 

100,44 

100,78 

Umrechnung  der  Analyse  auf  Molekularverhältnisse: 


Gew.  % 

Molek.-Verh. 

Si02  -f  - Ti02 

Si02 

37,66  % 

6277  ^ 

1 

Ti02 

1,75% 

219  * 

A1203 

21,97  % 

2154 

0,35  x 

Fe203 

3,29  % 

206 

0,03  > 

FeO 

14,14  % 

1964 

0,32  , 

MgO 

14,15  % 

3535 

0,55  J 

K20 

4,18  % 

445 

0,07  j 

Na20 

0,65  % 

105 

0,02 

H20 

2,99  % 

1661 

0,26  I 

100,78 


1 

1 6 
0,38  2,28 
0,87  5,22 

0,35  2,10 


2 
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3.  Einwirkung  von  Salzsäure. 

Ein  größeres  Blättchen  von  1 cm  Länge  in  Salzsäure 
3 Stunden  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  zeigte  alle  Über- 
gänge von  dunklem  Glimmer  in  der  Mitte  bis  zum  hellen 
perlmutterglänzendem  Rande.  Die  optischen  Axen  näherten 
sich  in  der  Übergangszone,  bis  sie  fast  vollständig  zur  Ein- 
axigkeit  zusammenkamen.  Einige  Blättchen,  die  einen  Tag 
auf  dem  Wasserbade  in  konz.  Salzsäure  digeriert  und  dann 
getrocknet  waren,  erwiesen  sich  deutlich  negativ  doppel- 
brechend und  zeigten  im  Konoskop  ein  fast  einaxiges  Axen- 
bild  mit  negativer  Doppelbrechung. 

4.  Einwirkung  von  Flußsäure. 

Dünne  Spaltblättchen  von  Anomit  wurden  4 Stunden 
lang  in  einer  offenen  Platinschale  auf  dem  Wasserbad  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  70°  mit  20%iger  Flußsäure 
digeriert.  Nachdem  die  erkaltete  Lösung  mittels  eines  Platin- 
Goochtiegels  von  der  zurückbleibenden  Substanz  filtriert  war, 
ließen  sich  die  letzten  etwa  noch  anhaftenden  Spuren  von 
Flußsäure  durch  dreimaliges  Auswaschen  mit  dest.  Wasser 
entfernen.  Die  Menge  des  Ausgangsmaterials  betrug  2,2411g, 
der  im  Tiegel  bei  110°  getrocknete  Rückstand  1,3756 g = 
61,41  %.  Die  Analyse  des  letzteren  ergab,  die  einzelnen  Be- 
standteile als  Oxyde  berechnet  und  auf  100  g Ausgangsmaterial 
bezogen,  folgende  Werte: 

Die  betr.  Anal.  Werte  ^ 
des  Ausgangsmaterials 

21,97%  5,48% 

19,81%  16,96  % 

14,15  % 3,18  % 


A1203  16,49% 
Fe203  2,95  % 
MgO  10,97  % 
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Si02  war  als  SiF4  vollständig-  verflüchtigt.  Die  Alkalien 
wurden  nicht  berücksichtigt.  Der  Rückstand  hatte  noch  die 
ursprüngliche  Blättchenform  des  Anomit  beibehalten;  jedoch 
war  die  Biegsamkeit  und  die  Elastizität  des  Glimmers  ver- 
loren gegangen.  Zwischen  den  Fingern  ließen  sich  die  Blätt- 
chen zu  Pulver  zerreiben.  Getrocknet  waren  sie  rein  weiß, 
feucht  wasserhell.  Ein  einzelnes  Blättchen  auf  einem  Platin- 
blech erhitzt,  verflüchtigte  sich  fast  vollständig  unter  Bildung 
von  weißen  Nebeln.  Der  Anomit  hat  sich  also  bei  der  Be- 
handlung mit  Flußsäure  in  ein  Aluminium-  und  Magnesium- 
fluorid umgesetzt.  Es  liegt  mithin  eine  Pseudomorphose  dieser 
beiden  Substanzen  nach  Glimmer  vor.  Wenn  man  die  Analyse 
auf  100  g Rückstand  und  auf  Fluoride  umrechnet,  so  erhält 
man  folgendes  Resultat: 

A1F3  40,73  °/o 

FeF3  6,28  % 

MgF2  48,62  % 

Differenz  4,37  % (vermutl.  aus  H20  bestehend) 

100,00 

Die  Zersetzung  ging  auch  in  diesem  Falle  vom  Rande 
aus  vor  sich.  Ein  vor  Beendigung  der  Reaktion  heraus- 
genommenes Kristallblättchen  zeigt  ebenso,  wie  der  mit  Salz- 
säure behandelte  Glimmer  in  der  Mitte  den  unzersetzten 
Anomit,  dann  ein  Übergangsstadium  und  am  Rande  das  zer- 
setzte Produkt. 

5.  Versuche  zur  künstlichen  Chloritisierung  und 
Kaolinisierung  von  Anomit. 

Bei  diesen  Experimenten  wurde  der  Gedanke  verfolgt, 

den  Abbau  des  Glimmers  so  zu  lenken,  daß  bestimmten  Be- 

2* 


20 


standteilen  erschwert  würde,  das  Kristallgebäude  zu  verlassen. 
Dies  zu  erreichen,  versuchte  ich  durch  eine  ein  wirkende 
Lösung,  dia  mit  dem  betreffenden,  zurückzuhaltenden  Stoff 
gesättigt  war. 


a)  Verwendung  von  verd.  Schwefelsäure,  die 
bei  33°  mit  MgS04  gesättigt  war. 

200  ccm  von  dieser  Lösung  blieben  zusammen  mit  4 g 
Anomi tpulv er  in  einem  Erlenmeyerkolben  16  Tage  lang  bei 
33  0 im  Thermostaten  stehen.  Der  Kolben  wurde  täglich 
mehrmals  gut  durchgeschüttelt.  Nach  Beendigung  des  Ver- 
suchs erfolgte  die  Trennung  von  Lösung  und  Substanz  durch 
Dekantieren  und  Auswaschen  mittels  Alkohol  zur  Entfernung 
der  anhaftenden  Schwefelsäure.  Nachdem  der  Rückstand  bei 
110°  getrocknet  war,  erfolgte  die  chemische  Analyse  in  der 
Weise,  daß  1 g der  erhaltenen  Substanz  in  heißem  Wasser 
gewaschen  und  Lösung  sowie  Rückstand  untersucht  wurden. 
Die  Lösung  enthielt: 

H2S04  38,30%  entspr.  45,94%  MgS04 
MgO  14,06%  „ 41,02%  MgS04 

Der  Gehalt  an  Schwefelsäure  deutet  darauf  hin,  daß  noch 
überschüssige  Säure  in  Form  eines  sauren  Magnesiumsulfats 
vorhanden  war.  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  ergab 
folgendes  Analysenresultat : 


Si02  40,10  % 

R20;3 

MgO  0,20  % 
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b)  Verwendung  von  verd.  Schwefelsäure 
gesättigt  an  Aluminiumsulf at. 

Ein  ähnliches  Eesultat  zeigte  sich  bei  dem  Versuche  ein 
kaolinartiges  Produkt  aus  dem  Anomit  zu  erhalten.  In  einen 
Erlenmeyerkolben  wurden  wieder  3 g Glimmerpulver  getan, 
200  ccm  verd.  Schwefelsäure,  welche  bei  33°  mit  Aluminium- 
sulfat gesättigt  war,  hinzugefügt,  und  das  Ganze  16  Tage 
im  Thermostaten  bei  33°  digeriert.  Darauf  erfolgte  wie  oben 
die  Trennung  der  Substanz  von  der  Lösung  und  Auswaschen 
mit  Alkohol.  Die  Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Ma- 
terials ergab: 

S08  30,90  % 

Si02  51,07  % 

A1203  9,85  % 

H20  8,18  % (aus  der  Differenz) 

100,00 


30,90  % S03  enspricht  37,87  % Al2  (S04)3 
9,85%  A1203  „ 33,00%  Al2  (S04)3 

Auch  hier  zeigt  der  Überschuß  an  S03,  daß  ein  saures 
Sulfat  im  analysierten  Material  vorlag.  Offenbar  ist  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  zum  Aluminium  des  Anomit  getreten, 
durch  Auskristallisation  von  Al2  (S04)3  ist  das  Aluminium 
des  Minerals  in  Lösung  gegangen,  sodaß  nur  das  Kieselsäure- 
gerüst des  Kristalls  erhalten  geblieben  ist.  Hiernach  ergibt 
sich,  daß  in  der  gedachten  Art  eine  Nachahmung  der  Chlori- 
tisierung bezw.  Kaolinisierung  von  Anomit  nicht  zu  erzielen  ist. 
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6.  Versuche  zur  künstlichen  Baueritisierung  mit 
Hilfe  von  Wasser , Kohlensäure  und  Sauerstoff. 

I.  Beschreibung  der  Apparatur. 

Um  Bauerit  aus  Glimmer  herzustellen,  so  wie  er  in  der 
Natur  vorkommt,  und  wie  sie  ihn  herstellt,  habe  ich  versucht, 
den  Anomit  von  Miask  unter  Benutzung  der  natürlichen  Rea- 
genzien Wasser,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  zu  zersetzen.  Der 
Versuchsreihe  dienten  4 gleiche  weiße  Glasflaschen  von  16  cm 
Höhe  und  8 cm  Durchmesser.  Alle  4 Flaschen  kamen  in 
einen  besonders  für  diesen  Zweck  konstruierten  Apparat,  in 
welchem  sie  schräg  aufgerichtet  geschüttelt  werden  konnten, 
nachdem  sie  mittels  Klammern  in  geeigneter  Weise  an  die 
Wände  eines  viereckigen  Kastens  befestigt  waren.  Der  Kasten 
wiederum  hing  wie  eine  Schaukel  an  vier  starken  Spiralfedern 
in  einem  Eisengestell.  Zur  Bewegung  war  am  Boden  des 
Kastens  eine  Übertragungsstange  befestigt,  welche  am  anderen 
Ende  mit  einem  Rade  exzentrisch  verbunden  war.  Das  Rad 
wurde  mittels  eines  Vorgeleges  durch  einen  Elektromotor  ge- 
trieben. Der  Schüttelkasten  machte  in  der  Minute  110 — 120 
Touren,  wobei  ein  Hin-  und  Hergang  als  eine  Tour  gerechnet 
ist.  Der  ganze  Apparat  war  in  einem  Zimmer  im  Erdgeschoß 
untergebracht,  in  welchem  bei  beständig  geschlossen  gehaltenem 
Fenster  eine  fast  konstante  Temperatur  von  16°  herrschte. 
Die  4 Flaschen  wurden  ohne  Unterbrechung  */2  Jahr  lang  ge- 
schüttelt, dabei  war  für  eine  beständige  Zufuhr  von  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff  gesorgt. 

1.  Versuch  mit  dest.  Wasser  ohne  Glimmer. 

Die  erste  der  Flaschen  wurde  mit  300  ccm  dest.  Wasser 
gefüllt,  mit  einem  Korkstopfen  gut  verschlossen  und  der 
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Stopfen  und  Flaschenrand  durch  Paraffin  noch  besonders  ab- 
gedichtet. Der  Versuch  diente  dazu,  die  Löslichkeit  des  ver- 
wendeten Glases  in  reinem  Wasser  festzustellen. 

2.  Versuch  mit  dest.  Wasser  und  Anomit. 

Die  zweite  Flasche  wurde  mit  300  ccm  dest.  Wasser  und 
mit  2,2076  g Glimmerpulver  beschickt,  welches  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  hergestellt  war.  Der  Verschluß  war  von 
derselben  Beschaffenheit  wie  bei  Versuch  1. 

3.  Versuch  mit  Wasser,  Kohlensäure  und  Anomit. 

In  die  dritte  Flasche  kam  2,4164  g pulverisierter  Anomit 
und  300  ccm  dest.  Wasser.  Verschlossen  wurde  die  Flasche 
mit  einem  Kork,  der  zwei  Durchbohrungen  hatte.  Durch  die 
erste  führte  eine  Glasröhre  in  die  Flüssigkeit  bis  fast  auf 
den  Boden  des  Gefäßes.  Die  zweite  Durchbohrung  trug  eine 
Kugelröhre,  welche  nur  eben  in  die  Flasche  hineinragte.  Durch 
die  erste  einfache  Glasröhre  ging  ständig  ein  Strom  von 
Kohlensäure  aus  einer  Bombe  durch  das  Wasser  hindurch. 
Durch  die  zweite  Röhre  konnte  das  Gas  wieder  entweichen. 
Die  drei  Kugeln  verhinderten,  daß  Wasser  oder  Glimmer  durch 
den  Gasstrom  aus  der  Flasche  entfernt  wurden.  Der  Kork, 
der  Flaschenrand  und  die  Röhren  an  den  Eingangsöffnungen 
waren  sorgfältig  paraffiniert. 

4.  Versuch  mit  Wasser,  Kohlensäure,  Sauerstoff 

und  Anomit. 

Die  Beschickung  der  vierten  Flasche  bestand  aus  2,5732  g 
Anomitpulver  und  300  ccm  dest.  Wasser.  Der  Verschlußkork 
hatte  drei  Durchbohrungen.  Durch  1 und  2 tauchten  einfache 
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Glasröhren  bis  fast  auf  den  Boden  der  Flasche  in  die  Flüssig- 
keit. Durch  die  dritte  Öffnung  ragte  wieder  ein  Kugelrohr 
oben  in  die  Flasche  hinein.  Die  aus  dem  Kugelrohr  von 
Flasche  3 entweichende  Kohlensäure  wurde  durch  einen 
Gummischlauch  in  das  erste  Rohr  von  Flasche  4 geleitet. 
Durch  das  zweite  Rohr  der  letzten  Flasche  fand  eine  be- 
ständige Sauerstoff-Zufuhr  aus  einer  Bombe  statt.  Durch  die 
Kugelröhre  konnten  die  Gase  wieder  entweichen,  ohne  daß 
etwas  aus  dem  Inhalt  der  Flasche  mitgerissen  wurde.  Paraffin 
diente  auch  hier  wieder  dazu,  den  Kork  mit  allen  Öffnungen 
und  den  Flaschenrand  vollkommen  dicht  abzuschließen. 

II.  Ergebnis  der  Versuche, 
a)  Allgemeines. 

Nach  Verlauf  eines  halben  Jahres  wurden  die  Flaschen 
aus  dem  Apparat  genommen;  sie  verblieben  bis  zur  Analyse 
noch  drei  Wochen  in  einem  Schranke.  Obschon  die  Flaschen 
während  dieser  Zeit  ruhig  standen,  hatte  sich  die  Lösung  in 
2 nicht  abgesetzt.  Sie  war  olivgrün  wie  bei  Beendigung  des 
Schütteins  geblieben.  Der  Anomit  war  offenbar  kolloidal  im 
Wasser  verteilt.  Die  äußerst  fein  suspendierten  Glimmer- 
teilchen verursachten  die  grüne  Färbung.  In  3 und  4 war 
dagegen  eine  vollständige  Scheidung  von  Lösung  und  Mineral- 
pulver eingetreten.  Die  entstehende  kolloidale  Lösung  wurde 
wahrscheinlich  durch  die  Kohlensäure,  die  durch  das  Wasser 
geleitet  war,  gleich  wieder  geklärt. 

b)  Versuche. 

1.  Vorversuch  (Einwirkung  von  dest.  Wasser  auf  das 

Glasgefäß). 

Nachdem  die  Flasche,  deren  ursprünglicher  Inhalt  nur 
aus  reinem  Wasser  bestand,  vorsichtig  geöffnet  war,  erfolgte 
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die  Überführung  des  Inhalts  möglichst  quantitativ  in  eine 
Platinschale.  Der  bei  110°  getrocknete  Eindampfungsrück- 
stand betrug  8,5  mg.  Durch  Glühen  der  Platinschale  verringerte 
sich  das  Gewicht  des  Rückstandes  auf  7,8  mg.  Eine  Analyse 
des  fein  gepulverten  Glases  der  Flasche  ergab: 

Si02  74,83  % 

CaO  7,03  % 

Na20  15,30  °/o 

K2Q  2,60  % 

99,76 


2.  Einwirkung  des  reinen  Wassers  auf  Anomit. 

Die  zweite  Flasche  mit  der  nicht  abgesetzten  Lösung 
wurde  vorsichtig  geöffnet  und  der  Kork  von  anhängenden 
Glimmerpartikelchen  befreit.  Die  Trennung  des  Inhalts  der 
Flasche  erfolgte  dann  durch  einen  Gooch-Neubauer-Platintiegel. 

Die  Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Rückstandes  ergab 
folgendes  Resultat: 


Ausgangsmaterial 

Rückstand 

Differenz 

Si02 

37,66  % 

38,04  % 

+ 0,38  % 

TiO, 

1,75% 

2,06  % 

+ 0,31  % 

A1203 

21,97  % 

10,36  % 

— 11,61% 

Fe203 

3,29  % 

5,74  % 

-f  2,45  % 

FeO 

14,14  % 

14,17  % 

+ 0,03  % 

MgO 

14,15  % 

14,76  % 

+ 0,61  % 

K20 

4,18  % 

3,07  % 

— 1,11% 

Na20 

0,65  % 

4,99  % 

+ 4,34  % 

H20 

2,99  % 

6,02  % 

+ 3,03  % 

100,78 


99,21 
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Umrechnung  der  Analyse  des  Rückstandes  auf  Molekular- 
verhältnisse; 


Gew.  % Molek.-Verh.  Si02  -f-  Ti02  = 1 


Si02 

Ti02 

38,04 

2,06 

6340  , 
257  1 

1 

i 

A12Os 

10,36 

1016 

0,16  1 

[ 0,21 

Fe203 

5,74 

359 

0,05  J 

FeO 

14,17 

1968 

0,30  1 

( 0,86 

MgO 

14,76 

3690 

0,56  J 

k2o 

3,07 

327 

0,05 

Na20 

4,99 

805 

0,12 

0,74 

h2o 

6,02 

3344 

0,57 

Es  verhält  sich  also: 


Si02(Ti02) : (Al203,Fe203) : (FeO,MgO) : (H20,Na20,H20) 

1 : 0,21  : 0,86  : 0,74 

Bei  dem  frischen  Ansgangsmaterial  ist  das  Verhältnis  von 

Si02 : R203  : RO  : R20  ==  1 : 0,38  : 0,87  ; 0,35. 


3.  Einwirkung  von  Wasser  und  Kohlensäure 
auf  Anomit. 

Die  Trennung  von  Rückstand  und  Lösung  erfolgte  wie 
bei  2,  ebenso  die  Überführung  des  Glimmerpulvers  in  den 
Goocli-Neubauer-Platintiegel. 


27 


Analyse  des  Rückstandes: 


Ausgangsmaterial 

Rückstand 

Differenz 

Si02  37,66  °/o 

38,03  % 

+ 0,37% 

Ti0.2  1,75  % 

2,01  % 

+ 0,26  % 

Al2Oä  21.97  '7o 

11,02  % 

— 10,95  % 

Fe203  3,29  °/o 

4,94  % 

+ 1,65  % 

FeO  14,14  % 

14,66  % 

+ 0,52  % 

MgO  14,15  % 

16,09  % 

+ 1,94  % 

K20  4,18% 

2,26  % 

— 1,92  % 

Na20  0,65  % 

4,98  % 

+ 4,33% 

H20  2,99  % 

6,24  % 

+ 3,25  % 

100,78 

100,23 

Umrechnung  der  Analyse: 

Gew.  °/o  Molek.-Verh.  sA+Ti02 

Si02  38,03  6338  . 

Ti02  2,01  251  > 

A1203  11,02 

Fe203  4,94 

1080 

309 

0,16  * 

«:»5 ) °-21 

FeO  14,66 

2036 

°'31  ) 0,92 
0,61  > ’ 

MgO  16,09 

4022 

K20  2,26 

240 

0,04  | 

Na20  4,98 

803 

0,12  0,69 

H20  6,24 

3467 

0,53  1 

Es  verhält  sich  also: 

Si02 : R203  : RO  : 

R20  = 1 : 0,21 

: 0,92 : 0,69 

Beim  Ausgangsmaterial  war  das  Verhältnis: 


1 : 0,38  : 0,87  : 0,35 
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Diese  Analyse  ähnelt  recht  sehr  der  des  mit  reinem 
Wasser  geschüttelten  Anomits.  Das  Verhältnis  der  Kieselsäure 
zu  den  Basen  ist  fast  dasselbe.  Die  durch  das  Wasser  ge- 
leitete Kohlensäure  hat  demnach  keinen  verändernden  Einfluß 
auf  den  Glimmer  ausgeübt.  Durch  Wasser  allein  wurde  bereits 
derselbe  Erfolg  erzielt. 


4.  Einwirkung  von  Wasser,  Kohlensäure  und 
Sauerstoff  auf  Anomit. 


Der  Inhalt  der  4.  Flasche  sah  äußerlich  wie  der  von  3 
aus  und  erfuhr  dieselbe  Behandlung  wie  diese. 


Analyse  des  Rückstandes: 


Ausgangsmaterial 

Rückstand 

Differenz 

Si02 

37,66  % 

37,94  % 

+ 0,28  % 

Ti02 

1,75% 

2,61  % 

+ 0,86  % 

A1A 

21,97  % 

13,01  % 

— 8,96  % 

Fe203 

3,29  % 

3,87  % 

-f  0,58  % 

FeO 

14,14  % 

14,61  % 

+ 0,47  % 

MgO 

14,15  % 

15,35  % 

+ 1,20% 

K,0 

4,18  % 

2,32  % 

— 1,86  % 

Na20 

0,65  % 

3,34  % 

+ 2,69  % 

H20 

2,99  % 

6,25  % 

+ 3,26  % 

100,78 


99,30 
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Umrechnung’  der  Analyse  auf  Molekularverhältnisse: 


Gew.  % 

Molek.-Verh. 

Si02  + Ti02 

= 1 

Si02 

37,94 

6323  , 

1 1 

Ti02 

2,61 

326  f 

A1A 

13,01 

1275 

°’19  } 0,23 
0,04  > ’ 

Fe203 

3,87 

242 

FeO 

14,61 

2029 

0,35  , ^ 

m 1 °’93 

MgO 

15,35 

3837 

K20 

2,32 

247 

0,04  j 

Na20 

3,34 

539 

0,08  0,64 

h2o 

6,25 

3472 

0,52 

Es  verhält  sich  also: 

Si02 : K203 : RO : K20  = 1 : 0,23 : 0,93 : 0,64 
Beim  Ausgangsmaterial  verhält  sich: 

Si02 : B,202 : BO  : R20  = 1 : 0,37  : 0,89  : 0,36 

Auch  diese  Analyse  zeigt  große  Ähnlichkeit  mit  den 
vorigen. 


5.  Untersuchung  der  Lösungen  aus  Flasche  2,  3 und  4. 

Zu  der  Untersuchung  der  Lösungen,  die  aus  den  soeben 
beschriebenen  Versuchen  erhalten  wurden,  muß  folgendes  be- 
merkt werden.  Einmal  war  der  Inhalt  der  Flaschen  nicht 
quantitativ  herauszubringen.  Ferner  war  der  Anomit  in  der 
Flüssigkeit  kolloidal  gelöst  und  ließ  sich  durch  einfaches 
Filtrieren  nicht  abscheiden.  Bei  Flasche  2 und  3 war  die 
Lösung  nur  durch  ein  einfaches  Filter  gebracht  und  dann 
analysiert.  Bei  4 wurde  ein  dichtes  Doppelfilter  angewandt 
und  dadurch  offenbar  eine  bessere  Trennung  erzielt.  Daß 
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diese  aber  nicht  vollkommen  gewesen  ist,  beweist  die  ultra- 
mikroskopische Untersuchung,  welche  später  (s.  S.  32)  mit  einer 
Probe  des  erhaltenen  Filtrats  vorgenommen  wurde.  Die  Ana- 
lysen mögen  hier  wiedergegeben  werden,  da  sie  trotz  ihrer 
relativen  Ungenauigkeit  immerhin  Anhaltspunkte  für  die  Be- 
urteilung der  Vorgänge  in  den  Flaschen  bieten. 

Das  Filtrat  der  Flaschen  wurde  zum  Zwecke  der  chemi- 


schen Untersuchung  in  eine  Platinschale  übergeführt  und 
eingedampft,  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  in  einen 
200  ccm  Maßkolben  gebracht.  100  ccm  der  Lösung  wurden 


analysiert.  Die  Bestimmung  der  Alkalien  als  Chloride  geschah 
in  einer  zweiten  Portion  der  Lösung  von  gleichfalls  100  ccm. 
Die  erhaltenen  Werte  sind  auf  100  g Ausgangsmaterial  be- 


rechnet. 


II. 

III. 

IV. 

Si02 

1,10  °/o 

0,92  % 

0,10  % 

RA 

0,91  °/o 

0,85  °/o 

0,11  °/o 

MgO 

0,50  % 

0,70  % 

0,24  % 

Alkali 

2,21  % 

1,89  % 

0,84  % 

4,72 

4,36 

1,29 

Unter  R203  sind  die  Oxyde  A1203  und  Fe203  zusammen- 
genommen, da  bei  der  geringen  Menge  eine  quantitative  Tren- 
nung nicht  mehr  möglich  war.  Unter  den  gefundenen  Werten 


ist  derjenige  der  Alkalien . stets  größer  als  sämtliche  anderen 


einzelnen  Beträge,  obschon  im  Anomit  wenig  mehr  als  5 % 
Alkali  vorhanden  sind.  Die  Höhe  des  Alkalibetrages  läßt 
sich  nur  dadurch  erklären,  daß  ein  großer  Teil  desselben  aus 


dem  Glase  stammt. 


c)  Übersicht  über  die  Schüttelversuche. 
Kohlensäure  und  Sauerstoff  haben,  wie  es  scheint,  keine 
wesentliche  Bedeutung  bei  der  Veränderung  des  Minerals  ge- 
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habt.  Der  Hauptfaktor  wird  das  Wasser  gewesen  sein.  Die 
Analysen  des  mit  Kohlensäure  und  des  mit  Kohlensäure 
Sauerstoff  geschüttelten  Glimmers  zeigen  sehr  geringe  Unter- 
schiede. In  allen  drei  Fällen  hat  die  Kieselsäure  eine  kleine 
Anreicherung  erfahren.  Die  Gruppe  R203  zeigt  eine  starke 
Abnahme  und  zwar  ist  diese  besonders  infolge  Fortganges 
von  A!203  erfolgt.  Da  A1203  in  den  Verwitterungsprozessen 
in  der  Natur  einen  recht  beständigen  Bestandteil  bildet  wie 
z.  B.  bei  der  Bildung  von  Kaolin  und  Laterit,  so  ist  dieses 
Ergebnis  der  Versuchsreihe  wohl  nicht  ohne  Interesse.  Die 
Gruppe  RO  hat  fast  keine  Veränderungen  aufzuweisen.  Da- 
gegen hat  sich  R20  recht  eigenartig  verhalten.  K20  hat  zwar 
abgenommen,  dafür  hat  Na20  eine  ganz  ungewöhnliche  Zu- 
nahme bis  4x/2  % zu  verzeichnen.  Offenbar  ist  aber  Na20 
aus  dem  Glase  der  Flasche  gelöst  worden  und  in  den  Anomit 
hineingewandert.  Es  ist  also  nicht  unmöglich,  daß  solche 
Aufnahmen  von  Alkalien  durch  verwitternde  Glimmer  sich 
auch  in  der  Natur  ereignen.  Durch  den  Versuch  1 ist  gezeigt 
worden,  daß  das  Glas  der  Flasche  in  Wasser  etwas  löslich 
ist.  Jedoch  es  scheint,  als  ob  durch  das  Glimmer  enthaltende 
Wasser  noch  mehr  gelöst  wurde,  als  durch  das  Wasser,  welches 
keinen  Glimmer  enthielt,  denn  es  muß  doch  wohl  ein  gewisser 
Überschuß  von  Na20  in  der  Lösung  vorhanden  gewesen  sein, 
damit  der  Anomit  41/2°/o  Na20  auf  nehmen  konnte.  Vielleicht 
ist  das  so  zu  denken,  daß  die  Glimmerpartikelchen  beim 
Schütteln  vom  Wasser  wie  Wurfgeschosse  gegen  das  Glas 
der  Flasche  geschleudert  wurden,  dadurch  die  Oberfläche  des 
Glases  aufgerauht,  der  chemischen  Zersetzung  durch  die 
Lösung  eine  größere  Oberfläche  bot. 

Der  Wassergehalt  des  Anomit  aus  den  mit  ihm  be- 
schickten drei  Flaschen  des  Schüttelapparates  zeigt  über- 
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einstimmend  eine  Zunahme  von  3 %.  Das  beweist  die  Wichtig- 
keit der  Hydratisierung. 

III.  Ultra  mikroskopische  Untersuchung 
kolloidaler  Glimmerlösungen. 

Die  beim  Schütteln  von  Glimm erpulver  in  reinem  Wasser 
erhaltene  trübe  Lösung  konnte  ich  dank  der  freundlichen 
Unterstützung  von  Herrn  Dr.  Wo.  Ostwald  untersuchen.  In 
die  Flaschen  wurde  1,2  g Glimmerpulver  und  200  ccm  dest. 
Wasser,  2,2  g mit  der  Schere  zerschnittene  kleine  Glimmer- 
blättchen und  200  ccm  dest.  Wasser  getan  und  beide  Gefäße 
8 Tage  lang  in  dem  beschriebenen  Apparat  geschüttelt.  In- 
zwischen war  eine  dritte  Flasche  mit  2 g Anomitpulver  und 
200  ccm  Wasser  beschickt.  Diese  wurde  nur  einen  Tag  ge- 
schüttelt. Bei  allen  drei  Flaschen  sah  die  überstehende  Lösung 
völlig  klar  aus,  doch  konnte  man  im  durchscheinenden  Licht 
bereits  den  Tyndallkegel  wahrnehmen.  Die  ultramikroskopische 
Untersuchung  ergab  folgendes: 

1.  Lösung  der  mit  Wasser,  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
1/2  Jahr  lang  geschüttelten  Flasche.  Es  ließ  sich  kein  diffuser 
Lichtkegel  erkennen,  sondern  es  zeigte  sich  das  Bild  eines 
typischen  Suspensoids.  Außerordentlich  zahlreiche,  vorwiegend 
weißliche,  deutlich  differenzierte  Teilchen  eilten  zum  Teil  unter 
starkem  Auf  blitzen  in  schneller  Brown’scher  Bewegung  durch 
das  Gesichtsfeld.  Nur  vereinzelt  konnte  man  größere  Teil- 
chen wahrnehmen. 

2.  Lösung  der  mit  groben  Glimmerblättchen  und  Wasser 
8 Tage  lang  geschüttelten  Flasche.  Es  zeigte  sich  unter  dem 
Ultramikroskop  ein  Bild  ganz  ähnlich  dem  vorigen.  Einen 
diffusen  Lichtkegel  konnte  man  auch  bei  starker  Verdünnung 
nicht  sehen. 


3.  Lösung  der  mit  Glimm erpuly er  und  Wasser  8 Tage 
lang  geschüttelten  Flasche. 

Ähnliche  Erscheinungen  wie  bei  den  vorigen  Versuchen, 
jedoch  konnte  bei  Verdünnung  die  Andeutung  eines  diffusen 
Kegels  bemerkt  werden. 

4.  Lösung  der  mit  Glimmerpulver  und  Wasser  1 Tag 
geschüttelten  Flasche. 

Die  Lösung  verhielt  sich  wie  die  vorigen.  Ein  diffuser 
Lichtkegel  war  in  der  verdünnten  Lösung  nur  angedeutet. 

Die  Reihe  zeigte,  daß  die  Bildung  einer  kolloidalen 
Glimmerlösung  bei  den  vorliegenden  Versuchen  nicht  von  der 
Zeit  abhängig  war.  Sie  sah  im  Ultramikroskop  gleich  aus, 
ob  sie  x/2  Jahr,  8 Tage  oder  1 Tag  geschüttelt  war.  Dagegen 
scheint  es  nicht  gleichgültig  zu  sein,  ob  das  Mineral  in  groben 
Blättchen  oder  in  der  Achatschale  zu  Pulver  zerrieben  be- 
handelt wurde. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


T.  Versuche  an  Talk  vom  Greiner  in  Tirol. 

1.  Die  Analyse  des  Ausgangsmaterials  ergab  das  Ver- 
hältnis von  Si02 : Mg(Fe)0 : H.20 

4 : 3,28  : 1,12 

2.  Beim  Erhitzen  von  Talk  geht  das  Wasser  in  einem 
Intervall  zwischen  875  0 — 960 0 fort. 

3.  Beim  Glühen  des  Minerals  bildet  sich  im  festen  Zu- 
stande des  Materials  Enstatit  und  Kieselsäure,  die  sich  durch 
Kochen  mit  Sodalösung  leicht  entfernen  läßt.  Daß  in  der 
Tat  Enstatit  vorliegt,  wurde  aus  der  chemischen  Zusammen- 
setzung, der  Dichte,  der  Brechung,  der  schwachen  Doppel- 
brechung und  der  Härte  ermittelt. 

4.  Bei  den  Versuchen  Talk  kristallographisch-chemisch 
mit  HCl,  HN03  und  H2S04  abzubauen,  bestätigte  sich,  daß 
er  äußerst  bestandfähig  gegenüber  diesen  Agentien  ist.  Es 
ergaben  sich  Produkte  der  Formel: 


Ausgangs- 

Behandlung mit: 

material 

Salzsäure 

Salpetersäure  Schwefelsäure 

Si02  4 

4 

4 4 

RO  3,28 

3,12 

2,92  2,72 

H30  1,12 

1,08 

1,12  1,48 

Die  Rückstände  sind  also  gegenüber  dem  Ausgangs- 
material  an  Si02  etwas  angereichert,  analog  der  Baueriti- 
siernng  am  Biotit,  die  aber  viel  weitgehender  als  am  Talk 
sich  vollziehen  läßt, 

2.  Versuche  an  Chlorit  vom  Noseangebirge, 
Slatoust  im  Ural. 

Beim  Erhitzen  vollzieht  sich  der  Fortgang  des  Wassers 
ans  Chlorit  in  einem  Intervall  von  460° — 560°. 

Es  wurden  zwei  Analysen  des  Ausgangsmaterials  und 
jeweils  eine  des  mit  Säuren  behandelten  Chlorits  ausgeführt. 
Dabei  ergab  sich,  daß  sich  das  vorliegende  Mineral  mit  Salz- 
säure und  verd.  Schwefelsäure  chemisch  bis  zum  Si02-System 
abbauen  läßt.  Das  chemische  Verhalten  des  erhaltenen  Kiesel- 
säurepulvers bezüglich  Löslichkeit  in  Flußsäure  undjNatrium- 
carbonatlösung  weist  Übereinstimmung  mit  amorpher  Kiesel- 
säure auf. 


3.  Untersuchungen  am  Anomit. 

Es  wurden  zwei  Analysen  des  Anomit  von  Miask  aus 
geführt,  und  die  chemische  Einwirkung  einer  größeren  Reihe 
von  Agentien  auf  das  Material  analytisch  verfolgt. 

Beim  kristallographisch- chemischen  Abbau  von  Anomit 
rücken  die  optischen  Axen  des  Minerals  näher  zusammen. 
Einaxigkeit  wurde  nicht  beobachtet.  Vollständig  zersetzte 
aus  Si02  -f-  H20  bestehende  getrocknete  Spaltblätter  von 
Anomit  sind  negativ  doppelbrechend.  Flußsäure  zersetzt  den 
Anomit  unter  Bildung  von  Pseudomorphosen  von  Magnesium  % 
und  Aluminiumfluorid  nach  Anomit. 
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Bei  Versuchen  der  künstlichen  Verwitterung1  des  Anomit 
durch  Schütteln  mit  Wasser,  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ist 
festgestellt,  daß  Kohlensäure  und  Sauerstoff  den  allein  durch 
Wasser  eingeleiteten  Zersetzungsprozeß  nicht  wesentlich  be- 
schleunigten. Es  wurden  bei  drei  Versuchen,  1.  mit  Wasser, 
2.  mit  Wasser  und  Kohlensäure  und  3.  mit  Wasser,  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff  im  wesentlichen  übereinstimmende  Re- 
sultate erzielt. 

Die  ultramikroskopische  Untersuchung  hat  ergeben,  daß 
Anomit  beim  Schütteln  mit  Wasser  ein  Suspensoid  bildet. 
Die  Dauer  des  Versuchs  scheint  gleichgültig  für  die  Bildung 
des  Suspensoids  zu  sein. 


ANHANG. 


Gang  der  Analyse. 

Von  den  gepulverten  Mineralien  wurde  meist  0,7 — 1 g 
mit  Kalium-Natrium-Carbonat  aufgeschlossen,  die  Kieselsäure 
durch  zweimaliges  Eindampfen  und  Filtrieren  mit  Salzsäure 
abgeschieden  und  nach  dem  Wägen  mit  Flußsäure  und  Schwefel- 
säure auf  dem  Sandbad  abgeraucht.  Der  sich  ergebende  Rück- 
stand wurde  bei  der  Berechnung  der  Kieselsäure  berücksichtigt 
und  bei  der  Bestimmung  der  in  der  üblichen  Weise  in  Gegen- 
wart von  Chlorammonium  mit  Ammoniak  gefällten  Hydroxyde 
von  Titan,  Aluminium  und  Eisen  verwandt.  Die  Trennung 
der  letzteren  geschah  durch  Aufschließen  mit  Kaliumbisulfat. 
Die  Bestimmung  von  Eisen  wurde  titrimetrisch  mit  Kalium- 
permanganat, die  von  Titan  kalorimetrisch  vollzogen.  Die 
Tonerde  ergab  sich  aus  der  Differenz.  Nach  dem  Abrauchen 
der  Ammoniumsalze  wurde  das  Magnesium  nach  dem  Verfahren 
von  B.  Schmitz  ermittelt.  Bei  der  Bestimmung  der  Alkalien 
arbeitete  ich  nach  der  Methode  von  J.  Lawrence,  Smith.1) 
Die  Bestimmung  von  Eisenoxydul  geschah  nach  dem  Verfahren 
von  J.  Fromme.2)  Beim  Bestimmen  des  Wassers  als  Glüh- 
verlust wurde  das  in  Fe203  übergegangene  FeO  berücksichtigt. 

0 F.  P.  Treadwell,  Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie,  Quantit.  Analyse 
65—66. 

2)  J.  Fromme,  Titrimetrisclie  Eisenoxydulbestimmung.  Tschermaks 
Mitteil.  (1909)  28,  S.  329. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  angefertigt  im  Institut  für 
Mineralogie  und  Petrographie  der  Universität  Leipzig. 

Dem  Leiter  des  Instituts, 

Herrn  Deheimrat  Prof.  Dr.  F.  Kinne, 

spreche  ich  für  die  in  reichem  Maße  gewährte  Unterstützung 
sowie  für  das  rege  Interesse,  das  er  jederzeit  meiner  Arbeit 
entgegenbrachte,  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 

Ebenso  zu  großem  Dank  für  manche  bereitwilligst  ge- 
währte Förderung  bin  ich 

Herrn  Prof.  Dr.  Nacken 

verpflichtet. 


4 Lebenslauf. 

*»  Geboren  am  7.  Oktober  1888  als  Sohn  des  Chemikers, 

f Fabrikdirektors  Eichard  Malt  zu  Oschersleben,  besuchte  ich, 

Otto,  Fritz  Malt,  ev.-luth.  Konfession,  in  meiner  Heimatstadt 
die  Bürgerschule  und  anschließend  die  Bealschule  mit  Gym- 
nasialnebenkursus,  von  1901 — 1905  das  Pädagogium  zum 
Kloster  U.  L.  Frauen  in  Magdeburg,  von  1905 — 1909  das 
Gymnasium  zu  Helmstedt,  das  ich  mit  dem  Zeugnis  der  Reife 
verließ.  Ostern  1909  bezog  ich  zum  Studium  der  Natur- 
wissenschaften die  Universität  München,  Oktober  desselben 
Jahres  die  Universität  Leipzig. 

Während  meines  bisherigen  Studiums  war  ich  Hörer  von 
Vorlesungen  und  Besucher  von  Praktika  der  Herren  in  Mün- 
chen: Bruns,  Graetz,  Paul,  v.  Baeyer;  in  Leipzig:  Barth, 
Bergt,  Chun,  Credner,  Hantzsch,  Jungmann,  Le  Blanc, 
Nacken,  Pfeffer,  Eassow,  Reinisch,  Rinne,  Schaum, 
Stille,  Wagner,  Wiener,  Woltereck,  Wundt. 
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